Nr. 



440 690 



PATENTSCHRIFT 




Nr. 440 690 





Klassienisg: 


39 b, 22/06 




InL CL: 


C08f 27/00 






C 08 f 47/00 


SCHWEIZERISCHE EmGENOSSENSCHAFT 


G esu cbsnu mme r 


60582/58 




Anmeldungsdatum: 


n.Juni 1958. 18 Uhr 


eidgenOssisches amt fOr geistiges eigentum 


Priori tat: 


ItaUen, 14. Juni 1957 






(8983/57) 




Patent ertcilt: 


31. Mi 1967 


N 


Patentschrift veroffcntlicht: 


29. Dczcmber 1967 



HAUPTPATENT 

Montecatini Soc. Gen. perllndustria Mineraria e Chimica, Mailand (Italien) 
Verfahren zur Herstellung von Elastomeren aus a-Olef inpolymeren und -copolymeren 

Giulio Natta, Giovanni Crespi und Mario Bruzzone, Mailand (Italien), sind als Erfindcr gcnannt wordcn 



1 

Die Herstellung von Elastomeren aus linearen, im 
wcscntlichcn gesattigtcn und amorphen a-Olefinpoly- 
meren durch Vulkanisation mit ungesiittigten organi- 
schen Verbindungen mit einer oder mehreren funktio- 
ncllen Sauregruppen im Molekiil in Gegenwart von 
Radikalaktivatoren wird in einer friiheren Patentan- 
meldung der Anmelderin beschrieben. Die mechani- 
schcn und elastischen Eigcnschaften dieser Elastome- 
ren werden verbessert, wenn zusatzlich zu den vorer- 
wahnten Zusatzcn mehrwertigc basische Substanzen, 
wie 2. B. Metalloxyde, der Vulkanisationsmischung 
zugesetzl werden. Die erhaltenen Elastomere haben 
einc hohere Dichte und einen hoheren Anfangselastizi- 
tatsmodul als dicjenigen, welche durch Vulkanisation 
ohne Zusatz von Metalloxyden erhalten werden. 

Bei Einfiihrung von Metalloxyden im Oberschuss 
iiber die stochiometrische Menge von Sauregruppen, 
wclchc in der Polymermasse anwescnd sind, werden 
opake Produkte erhalten. Ausserdem hat die Einfiih- 
rung von polaren Gruppen, welche auf die Polymer- 
kciie aufgepfropft sind, einen ungiinstigen Einfluss auf 
die clektrischen Eigcnschaften, und das Polymer kann 
bis zu einem gewissen Mass hydrophil werden. 

Andererseits ist es bekannt, dass Radikalaktivato- 
ren auch bei gesattigten Kohlenwasserstoffpolymeren, 
beispielsweise Polyathylen, Querbindungen verursa- 
chen konnen, und dass diese Querbindungen im 
wesentlichen auf Kopplungsreaktionen von Radikalen, 
welche auf der Polymerkette durch Reaktion rait dem 
Initiator gebildet wurdea, zuriickzufuhren sind. Eine ' 
derarlige Querbindungsreaktion bzw. Vernetzung ist in 
der Regel von Abbaureaktionen an den Hauptketten 
dcs Polymers begleitet, welche auch dann stattfinden, 
wenn tertiare Kohlenstoffatonie im Polymer anwesend 
sind. Durch die Gegenwart bestimmter Gruppen oder 3 
Doppelbindungen im Polymer kann das Vorherrschea 
von Querbindungsreaklionen im Vergleich zu Abbau- 
reaktionen beeinflusst werden, Es wurde bereits berich- 
tet (siehe Mark, Tobolsky, Physical chemistry of high 
polymeric systems, Interscience Publ. N. Y. [1950], * 



Seite 486), dass Methylseitengruppen eine Bevorzu- 
gung der Spaltreaktionen bcwirken konocn. Da Spalt- 
reaktionen und Aufbaureaktionen (in ihrer Eigenschaft 
in Vemetzungsreaktionen und Verzweigungsreaktionen 
> geteilt) durch Radikalaktivatoren verursacht werden, 
ist es offensichtlich, dass durch Erhohung der Konzen- 
tration von Radikalaktivator in Mischung mit einem 
gegebenen Polymer entweder die Abbaureaktion oder 
die Vernetzungsreaktion vcrstarkt werden kaan, was 
0 davon abhangt, ob entweder die crsterc oder die letz- 
tere urspriinglich vorherrschend war. 

Wenn der Mischung Substanzen zugesetzt werden, 
welche stabile Radikale bilden konnen (beispielsweise 
Hexaphenylathan), Peptisationsmittel, Radikaiinhibito- 
• ren im allgemeinen oder einige Arten von Antioxydan- 
tien, kann ein Uberwiegen der Abbaureaktionen erhal- 
ten werden, da diese Substanzen dazu neigen, die in 
den Polymcrketten anwesenden Radikale zu blockieren 
und dadurch deren Kopplungsreaktionen und daher 
auch die Bildung von Querbindungen verhindern, Es 
soil auch darauf hingewiesen werden, dass die durch 
den Radikalaktivator gelieferten Radikale an Ketten- 
abbruchreaktionen teilnehmen konnen. 

Mit linearen, im wesentlichen gesattigten und 
amorphen a-OlefinpoIymeren und -copolymeren, insbe- 
sondere mit Athylen-Propylen-Copolymcren, bei wel- 
chen das Verhaltnis von Athylen zu PropyJen inner- 
halb weiter Gren2en schwanken kann, uberwiegen in 
Gegenwart von einigen Radikalaktivatoren die Aggre- 
gationsreaktionen gegeniiber den Spaltreaktionen be- 
trachtlich. 

Aus diesen Polymeren konnen vulkanisierte Pro- 
dukte erhalten werden, welche in den iiblichen 
Losungsmittein des Ausgangspolymeren unioslich sind 
und eine gute Schlagfestigkeit und gute mechanische 
Eigcnschaften aufweisen. 

Durch Erhohen der Menge des Radikalaktivators 
und somit Zunahme der Aggregationsreaktionen kon- 
nen verschiedene Arten von Elastomeren mil relativ 
guten mechanischen Eigenschafien erhalten werden. 
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In Reaktion 4 findet die Bildung einer Seitenkette 
statt, da der Abbruch durch ein Radikal, welches 
durch den Aktivator geliefert wurde, verursacht wird. 
Es ist offensichllich, dass die Vorherrschaft einer der 
bcidcn Rcaktioncn 3 odcr 4 die Eigenschaften des cr- 
haltenen Elastomers bestinimt, welche im wesentlichen 
von der Vernetzungsreaktion nach 3 abhangen. 

Wenn anstelle von Styrol Divinylbenzol verwendet 
wird, ist es wahrscheinlicher, dass eine Kette, welcbe 
durch dieses Monomer gebildet und nach der Reaktion 
2 auf das Copolymer aufgepfropft wurde, infolge der 
doppelten Polymerisationsraoglichkeit des Monomers 
an einer andcren Kette des Polymers endigen und 
dadurch eine Querverbindung verursachen wird. Es 
konnen tatsachlich durch Verwendung von Divinylben- 
zol anstelle von Styrol, wenn Konzentration und an- 
dere Vulkanisationsbedingungen gleich bleiben, Elasto- 
raere mit verbesserten mechanischen Eigenschaften 
erhalten werden. 

In der folgenden Tabelle 2 sind die wichtigsten 
mechanischen Eigenschaften von ^oilkanisierten Pro- 
dukten angegeben, welche aus einem Copolymer wie 
das von Tabelle 1 unter Vemendung von Styrol bzw. 
Divinylbenzol als Kohlenwasserstoff und Dicumylper- 
oxyd (ein Teil auf 100 Teile Polymer) als Radikalakti- 
vator erhalten wurden, wobei 30 Minuten lang bei 
160"* C vulkanisiert wurde. 

Tabelle 2 
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(*) DVB ist eine Mischung, welche 60,5 «/o Divinyl- 
benzol, 15,4Vo Athylvinylbenzol und 24,1 ge- 
sattigte Arylalkylkohlenwasserstoffe enthalt 

Der Vorteil der Verwendung von Kohlenwasser- 
stoffen mit einem Gehalt von zwei oder mehreren 
polymerisierbaren Doppelbindungen ist offensichtlich; 
man kann annehmen, dass die Verzweigungen gemass 
der Reaktionsart 4 durch freie Radikale wieder akti- 
viert wcrdcn konnen und dass dadurch die Wahr- 
scheinlichkeit von Querbindungen erhoht wird. Die 
Kohlenwasserstoffe rait zwei oder mehreren polymeri- 
sierbaren Doppelbindungen, welche vorzugsweise ver- 
wendet werden, sind Divinylbenzol, Butadien und sub- 
stiluierte Butadiene. 

Es soil darauf hingewiesen werden. dass auch mit 
Kohlenwasserstoffen, die nur eine polymcrisierbare 
Doppelbindung besitzen, z. B. Styrol, Elastomere aus 
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Athylen-Propylen Copolymeren der in Tabelle 1 ge- 
zeigten Art erhalten werden konnen, deren Eigenschaf- 
ten wesentlich besser sind als die der vulkanisierten 
Produkte, welche unter Verwendung von Radikalakti- 
vatorcn allein (Tabelle 3) erhalten werden. 

Tabelle 3 



Teile DCP 
pro 100 Teile 
Copolymer 


TcUe Styrol 
pro 100 Teile 
Copolymer 


■«-» 


Bruch- 
dehnung *'/o 


to 
c 

D 
C 

•5-5 

to 

^ (N .X 


3 




25 


400 


15 


3 


40 


105 


620 


17 


2 




32 


600 


13 


2 


40 


165 


750 


15 



Der polymerisierbarc Kohlenwasserstoff tfagt 
wahrscheinlich, wenn er in geniigend hoher Konzentra- 
tion anwesend ist, zu einer Abnahme des Polymerab- 
baus bei, da die freien Radikale, welche in der Poly- 
merkette anwesend sind, sofort durch die Verbindung 
abgefangen werden, bevor Spaltreaktionen der Poly- 
merkette stattfinden konnen. 

Es ist dahcr moglich, verschiedene Grade von 
Querbindungen zu erhalten durch Variation der Menge 
des dem Polymer zugemischten polymerisierbaren Koh- 
lenwasserstoff es, wobei die Konzentration des Radikal- 
aktivators gleichbleibt. In Tabelle 4 werden die wich- 
tigsten mechanischen Eigenschaften von Produkten 
gezeigt, welche aus einem Copolymer, welches ahnlich 
dem in Tabelle 1 gezeigten ist, erhalten wurden und 
wobei unter Verwendung von Divinylbenzol in ver- 
schiedenen Mengen als polymerisierbarer Kohlenwas- 
serstoff und von Dicumylperoxyd in einer Konzentra- 
tion von 2 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen 
Copolymer vulkanisiert wurde. 

Tabelle 4 
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Vulkanisation 30 Minuten lang bei 160° C. 



(*) DVB ist eine Mischung, welche 60,5Vo Divinylbenzol, 
15,40/0 Athylvinylbenzol, 24,1 gesattigte .Arylalk7l- 
kohlenwasserstoffe enthalL 
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60,5 0/0 Divinylbenzol, 15,4 Vo Athylvinylbenzol und 
24,1 o/t gesattigte Arylalkylkohlenwasserstoffe enthalt, 
gemischt; es werden daiin 3 Teile Dicumylperoxyd zuge- 
setzt und das Ganze wird 10 Minuien lang homogeni- 
sicrt. 

Die Mischung wird dann 30 Minuten lang bei 
160° C in einer Presse mil geschlossenen Formen unter 
einem Druck von ungefahr 70 kg/cm- vulkanisiert. 

Das vulkanisierte Produkt hat folgende mechani- 
sche Eigenschaften, die, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
bestiramt wurden: 



Spezifische Zugfestigkeit 

Bruchdehnung 

Modul bei ZOOVaDehnung 



128 kg/cm= 
345 Vo 
56 kg/cm* 



Beispiel 5 

100 Teile des Alhylen-Propylen-Copolymers von 
Beispiel 1 werden mit 40 Teilen einer Mischung, die 
60,5 Vo Divinylbenzol, 15,4 Vo Athylvinylbenzol und 
24,1 Vo gesattigte Arylalkylkohlenwasserstoffe enthalt, 
gemischt; es wird dann 1 Teil Dicumylperoxyd zuge- 
setzt und das Ganze wird 10 Minuten lang homogeni- 
siert. 

Die Mischung wird dann 30 Minuten lang bei 
160^ C in einer Presse mit geschlossenen Fonnen unter 
einem Druck von ungefahr 70 kg/cm= vulkanisiert. 

Das vulkanisierte Produkt hat folgende mechani- 
sche Eigenschaften, die, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
bestimmt wurden: 



Spezifische Zugfestigkeit 

Bruchdehnung 

Modul bei 200 Vo Dehnung 



206 kg/cm= 
575 Vo 
31 kg/cm= 



Beispiel 6 

100 Teile eines amorphen, linearen Athylen-Propy- 
len-Copolymers mit einem Gehalt von 57 Gew.Vo Poly- 
propylen und mit einem Molgewicht von ungefahr 
200 000 (viskosometrisch bestimmt) werden mit 40 
Teilen Styrol gemischt. 

Es wird dann 1 Teil Dicumylperoxyd zugesetzt und 
das Ganze wird 10 Minuten lang homogenisiert. Die 
Mischung wird dann 30 Minuten lang bei 160° C in 
einer Presse mit geschlossenen Formen vulkanisiert un- 
ter einem Druck von ungefahr 70 kg/cm-. 

Das vulkanisierte Produkt hat folgende mechani- 
sche Eigenschaften, die, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
bestimmt wurden: 



Spezifische Zugfestigkeit 

Bruchdehnung 

Modul bei 200 Vo Dehnung 



178kg/cm2 
845 Vo 
13 kg/cm= 



Beispiel 7 

100 Teile des Athylen-Propylen-Copolymers von 
Beispiel 6 werden mit 40 Teilen Styrol gemischt; es 
werden dann 2 Teile Dicumylperoxyd zugesetzt und 
das Ganze wird 10 Minuten homogenisiert. 

Die Mischung wird 30 Minuten bei 160^ C in einer 
Presse mit geschlossenen Formen unter einem Druck 
von 70 kg/cm- vulkanisiert. 

Das vulkanisierte Produkt hat folgende mechani- 
sche Eigenschaften, welche, wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, bestimmt wurden: 
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Spezifische Zugfestigkeit 

iBruchdehnung 

Modul bei 200Vo Dehnung 



166 kg/cm« 
755 Vo 
15 kg/cm2 



PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Herstellung von Elastomeren, mit 
einer Dichte von wen-iger als 1 g/cm', dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein im wesentlichen araorpher, linearer, 
hochmolekularer Koblenwasserstoff, der im wesentli- 
chen gesattigt ist, und der im Polymer oder Copolymer 
eines a-OIefins der Fonnel CH2=CHR ist, worin R 
eine niedere Alkylgruppe bedeutet, in Gegenwart eines 
Aktivators, welchcr nach einem Radikalmechanismus 
wirkt, durch einen oder mehrere polymerisierbare aro- 
raatische Kohlenwasserstoffe, welche wenigstens eine 
athylenische Doppelbindung im Molekiil enthalten, 
Oder durch aliphatische Dienkohlenwasserstoffe ver- 
netzt werden. 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Polymer oder Copolymer mit 
dem polymerisierbaren Kohlenwasserstoff bei einer 
Temperatur von 30 bis 70° C gemischt wird, worauf 
der Aktivator zugesetzt wird und die Mischung bei 
einer Temperatur, welche iiber der Mischtempcratxir, 
vorzugsweise zwischen 100 und 250° C liegt, vulkani- 
siert wird. 

2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Polymer Polypropylen oder 
Polybuten-1 verwendet wird. 

3. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Copolymer ein Copolymer von 
Propylen oder Buten-1 mit Athylen verwendet wird, 
das 20 bis 80 Gew.Vo Athylen enthalt. 

4. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als vemetzender Kohlenwasserstoff 
Styrol oder Athylvinylbenzol verwendet wird. 

5. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als vemetzender Kohlenwasserstoff 
Divinylbenzol verwendet wird. 

6. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass als vemetzender Kohlenwasserstoff 
Butadien oder cin durch AlkyI substituiertes Butadien 
verwendet wird. 

1, Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der vemetzende Kohlenwasserstoff 
in einer Menge von 5 bis 40 Gew.Vo des Polymers oder 
Copolymers eingesetzt wird, 

8. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Aktivator ein Peroxyd, ein 
Hydroperoxyd oder ein Perester in einer' Menge von 
0,5-10 Gew.Vo des Polymers oder Copolymers verwen- 
det wird. 

9. Verfahren nach Unteranspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Aktivator Dibenzoylperoxyd, 
Dicumylperoxyd, tert. Butylperoxyd, Chlorbenzoylper- 
oxyd oder tert. Butylperbenzoat verwendet wird. 

10. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Mischung ein Fiillstoff zugesetzt 
wird. 

Montecalini Societa Generale per Tlndustria 
Mineraria e Chimica 
Vertreter: Bovard & Cie., Bern 



